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中文計畫摘要 
 

關鍵詞: 同質磊晶、異質磊晶、脈衝雷射、緩衝層、氧化鈦、鈦酸

鍶、高溫熱退火 
 

在這三年的計畫中，我們利用反射式高能電子繞射儀(RHEED)

來進行即時的薄膜表面狀態的觀察，並利用原子力顯微鏡(AFM)來取

得薄膜表面的實際影像，進而取得 RHEED 強度震盪與表面成長時的

豐富資訊，利用這些探測技術與結果建立 Perovskite 結構的氧化物同

質薄膜成長機制，進一步的利用脈衝雷射鍍膜系統進行鈦酸鍶(STO)

的同質磊晶． 

另外根據同質磊晶所得到的結果，將其應用在異質壘晶成長的控

制。成長氧化鈦薄膜於鈦酸鍶基板上，將氧化鈦薄膜作為成長高溫超

導釔鋇銅氧的緩衝層。氧化鈦的熱處理對於表面平整度與高溫超導的

特性息息相關，進一步探討氧化鈦薄膜在鈦酸鍶(100)基板上自我排

列的機制。以直流濺鍍法於鈦酸鍶(100)基板上成長不同顯微結構的

氧化鈦薄膜，並將其作不同溫度的退火處理。我們發現，當退火的溫

度在 1000℃以下時，薄膜晶粒的尺寸將隨退火溫度的升高而逐漸變

大。然而當退火的溫度在 1000℃以上時，薄膜皆會呈現出金紅石結

構且薄膜的晶粒將會形成棒狀。而這些棒狀的晶粒可能會在鈦酸鍶

(100)基板上作有規則的自我排列，但也可能呈現較不規則的排列。

這些差異可以從應變能的觀點，也就是從薄膜晶粒和基板其晶格失配

度的關係來說明。 
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英文計畫摘要 
Keywords：Homoepitaxial、Pulsed Laser Deposition、PLD、Buffer Layer、

TiO2、SrTiO3、annealing 

 

In the three-year project, we utilize the Reflection High Energy Electron 

Diffraction (RHEED) to observe the real-time homoepitaxial growth of SrTiO3 

(STO) in Pulsed Laser Deposition (PLD) system. The Atomic Force Microscopy 

(AFM) image are off-situ measured to give the detailed relations between 

surface morphology and RHEED intensity. By these surface probe technique, we 

receive profound information in these experiments. Based on these data and 

physical theory, we have developed the mechanism of homoepitaxial growth 

STO. 

We further improve our result in preparing hetero structure, and 

controlling the morphology and crystallize. TiO2 had been served as a buffer 

layer on STO or Si substrate in deposition high Tc superconductor YBa2Cu3O7-x 

(YBCO) in our researches recently. The superconductivity is depend on the 

characteristics of TiO2 and thermal annealing process plays an important role in 

deposition YBCO. We could prepare TiO2 in PLD system and D.C. sputtering 

system, and pure single phase TiO2 is obtained in PLD system. After thermal 

annealing process, we found that the grain size increased with increasing 

annealing temperature when the annealing temperature was below 1000oC. 

However, all films transformed to rutile structure with distinct rod-shaped grains 

when the annealing temperature was above 1000oC. These rod-shaped grains 

may be self-assembled into regular arrangement, depending on the starting phase 

and microstructure of the as-deposited films. The results were interpreted from 

the viewpoint of the strain energy originated from the lattice mismatch between 

the thin film and the substrate. Favorable conditions for obtaining self-assembled 

TiO2 on STO(100) substrates were suggested, as well. 
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I、SrTiO3(STO)氧化物同質薄膜成長機制 

 

1 研究動機與目標 

  近幾年來，鈦酸鍶薄膜材料的研究受到相當重視，一般而言，

現在我們所成長的薄膜厚度愈來愈薄，當薄膜厚度變薄時，其電容值

也愈小(因為電容 C = εd/A；d：厚度，A 面積)，會導致漏電流(leakage 

current)變大。所以，若要薄膜變薄，但又是大電容來減低漏電流，

則薄膜的材料主要需具有高介電常數 1,2]，並且需具備高品質無缺陷

(也就是磊晶)方能符合應用需求。鈦酸鍶恰符合此一特性。 

倘若將它應用於積體電路之電容元件上，必可以達到十幾埃(1 埃 

= 10-10m)厚的高電容品質要求。但是，如何能精準掌握原子級厚度鈦

酸鍶薄膜成長的條件，使其達到品質的穩定性與可靠性，乃成為製程

技術上努力的目標。另一方面，在基礎研究而言，若想要瞭解同質物

質界面上的磊晶薄膜成長機制，應由動力學或熱力學觀點出發，這是

個涉及表面物理很重要的問題之一。 

基於此，本研究將利用反射式高能量電子繞射系統(RHEED)在鑑

測薄膜製造時，於界面鍍著物的動力行為予以即時進行分析，並經由

AFM 觀察樣品表面的方式，冀能藉由隨機動力學的原理，歸納如何

掌握不同退火的條件，如溫度、時間及蒸鍍率，用以製成最佳品質的

磊晶薄膜，進而得知在同質磊晶過程中，退火所扮演的動力學角色。 

 早期在分子束磊晶(MBE)成長材料著重於三五族半導體材料

上，其中有許多研究的重點是在於了解及分析薄膜表面成長的機制。

而本實驗的鍍膜技術 — 雷射分子束磊晶(Laser MBE)，是使用雷射

為鍍膜光源，利用雷射激發出大量的鈦酸鍶成長在鈦酸鍶基板上。與

傳統分子束磊晶不同的是，雷射分子束磊晶不僅可有效掌控不連續成
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長，並且能在較低的溫度成長磊晶。由於大量的原子團和分子團沉積

在基板上，更加快磊晶成長速度。本論文是接續本研究群先前的工作

[3]，研究退火對於鈦酸鍶薄膜初期成長機制的影響。本實驗乃利用鈦

酸鍶為靶材及基板，只要掌握鈦、鍶與氧的組成比為固定，發現在適

當的溫度下蒸鍍，吾人發現可以達成磊晶層狀結構。 

 總之，本實驗利用雷射分子束磊晶的優點，改變雷射重複率、

退火時間長短、鍍膜溫度、升溫速率等參數，發現在這些不同的實驗

條件下，反射式高能量電子繞射強度的振盪模式會因為這些方式而產

生不同的反應，歸納這些結果以及 AFM 的資訊，可以用來推測鈦酸

鍶薄膜的初期成長機制。 

  磊晶薄膜成長機制方面的研究，一直到了 1990 年方有重要的

突破。尤其是 1990 年 Terashima et al.等人使用反射式高能量電子繞射

儀(RHEED)，在鈦酸鍶上成長的 BaTiO3、La2CuO4和 YBa2Cu3O7觀

察到強度衰減的振盪[4]。接著 Chandrasekhar et al. 等人解釋高能量電

子繞射強度的振盪是由表面台階密度的改變所引起，並討論上述情形

是島狀(island)成長是薄膜的開始成長模式[5]。到了 1994 年，Kawasaki 

et al. 等人用 BHF(NH4F-HF)溶液化學蝕刻處理後，在具有原子級平

坦的鈦酸鍶(001)基板上，做同質磊晶成長，觀察到高能量電子繞射

系統強度未衰減的振盪，這種現象被歸類為一層接一層成長

(layer-by-layer growth) [6]。T. Frey et al.描述四種 RHEED 圖像所對應

薄膜成長模式(見圖 1-1)；另外作中斷成長的實驗，觀察 RHEED 回復

情形，並以圖像解釋之 [7]。 

所以，磊晶薄膜成長乃是經結核作用(見圖 1-2)後，結成一層原子

厚而佈滿成不同大小島狀(由許多原子所結成)之結合體。倘若蒸鍍條

件有所差異，即有不同成長模式；在適當溫度與蒸鍍率下，因受 Brown

運動影響，經由擴散造成大島吃小島，最後連結成一層原子層厚之薄
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膜，當達到一層後，若能循序依此發展下去，即可長成磊晶薄膜。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-1 表面鍍著物可能的運動情形 

圖 2-1 T.Frey et al.描述四種 RHEED 

圖像所對應薄膜成長模式 

A：Deposition   E：Dissociation 
B：Re-evaporation  F：Island 
C：2-D nucleation  G：Hopping 
D：Diffusion   H：Step-edge attachment 
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    薄膜成長過程乃是非平衡動力學行為，依據 S. Stoyanov[8]分析，

若要預期薄膜之成長，要由熱力學與動力學出發，他認為薄膜成長的

系統穩定性與開始的成長條件息息相關，例如：基板溫度與蒸鍍率。 

 到了 1998 年，Michio Naito et al. 將薄膜成長模式，依成長中表

面移動率(mobility；此與溫度和界面作用力有關)快慢分出四大類，如

下： 

(1) 三維島狀成長(Volmer-Weber growth mode)：在超飽和條件下且移

動速率慢。此時，RHEED 強度無振盪現象；且停止鍍膜時，RHEED

強度仍不會恢復。 

(2) 二維轉換到三維成長(Stranski-Krastanov growth mode)：Mobility

慢慢增加， RHEED 強度衰減的振盪； 

(3) 一層接一層成長(Frank-van der Merwe growth mode)：擴散作用與

表面 strain 作用匹配，RHEED 強度未衰減的振盪； 

(4) step-flow 成長：RHEED 強度無振盪，但停止鍍膜時，會恢復至原

來的 RHEED 強度。 

上述之成長模式，有部分可用 S. Stoyanov[8]於 1988 年所提出的理論

解釋之。若要達成薄膜為一層接一層的磊晶成長，則要在定溫下，固

定蒸鍍速率，使單位面積的成核中心(nucleation events)數目同時均勻

分佈於表面。此理論的正確性，尚未由實驗證實。 

同時我們亦發現在台階基板上的實驗結果[12]可用上述成長方式解

釋。換言之，對於薄膜成長機制的細節(如界面作用與擴散作用)對薄

膜成長的影響仍尚未完全釐清。由吾人經驗得知，反射式高能量電子

繞射強度振盪的週期是相應於表面粗糙變化的週期[9]。也就是說，一

個振盪週期表示成長一層鈦酸鍶[10]，其厚度是鈦酸鍶晶格常數，即

0.3905 nm。此粗糙程度由幾何觀點可以由台階邊緣密度表示之，解
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釋如下：若是台階邊緣密度達到穩定態(相對於磊晶成長模式)，反射

式高能量電子繞射系統的強度則會維持一定。 
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2 實驗方法 

 本系統是利用脈衝式雷射，在高真空的真空腔(chamber)內，於

鈦酸鍶基板上成長鈦酸鍶薄膜。使用的觀察工具為即時監控鍍膜過程

的反射式高能量電子繞射系統(RHEED)。在不同條件(溫度、雷射重

覆率)下，觀察初期生長之樣品，並於冷卻後拿出真空腔，於一大氣

壓、常溫下，利用原子力顯微鏡(AFM)觀看表面結構。將上述 RHEED

與 AFM 所得之結果推論薄膜成長的機制。實驗裝置部份包含脈衝雷

射、鍍膜系統、反射式高能量電子繞射系統等(如圖 2-1 所示)。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2-1 雷射 MBE 系統裝置簡圖 

1：SrTiO3 Target        7：Target Rotator 
2：O2 ring      8：O2 Source  
3：SrTiO3 Substrate / Heater   9：Laser Beam 
4：N2 valve      10：Ion Source 
5：RHEED System    11：Window 
6：Pumping Unit    
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3 實驗結果與討論 

 利用 BHF(NH4F-HF)溶液化學蝕刻 STO 基板，並加以退火程序，

可以製造出 STO 台階基板。所以我們推論在適當退火的溫度與時間

必會使表面的鍍著物成為有序而均勻的層-層(layer-by-layer)排列。從

熱力學平衡觀點而言，當薄膜趨於平穩狀態時，表面之化學勢能必皆

相同。由於退火過程中的主要參數是溫度，故推論生成物經由「熱」

之擴散作用在其中扮演了重要的角色。開始時，它加速了鍍著原子

(adatom)在基板上的運動速度。也就是說，基板的溫度到達某種程度

時，表面的鍍著物會克服基板對它的作用力並擁有足夠的動力移動。

此時，它會藉由化學勢能高的地方移轉至化學勢能低的地方，例如，

通常台階邊緣處之化學勢能比其它的地方低，故鍍著物極易附著於台

階邊緣。或者，鍍著物和鍍著物經由聚合作用(coalensence)進一步可

合而為一，成為更大的鍍著物(或島狀物)。藉由此，倘若化學勢能隨

著鍍著物堆疊在基板的厚度遞增而增加時，此時，鍍著物可由較厚處

之高化學勢能轉移至較薄處之低化學勢能而呈層-層成長。反之，則

成二維轉為三維之成長。所以經由選擇適當蒸鍍條件(如溫度與蒸鍍

速率)可得到層-層成長磊晶薄膜。 

以動力學的觀點而言，化學勢的形成乃因鍍著原子(adatom)與基

板間的作用力形成不同巨觀之緊力。在層與層間的作用力也因為受到

基板的作用力，致使薄膜愈厚，其行為愈像巨觀之晶體(bulk crystal)。

若以此類推，當薄膜厚度達到臨界厚度，此時的化學勢能應該為定值

(稱為 ∞µ )。在膜由基板向上成長的過程中，若其化學勢能µ小於 ∞µ ，

則可得到一層接一層的磊晶結果。依據 S. Stoyanov 之預測，要得到

一層接一層的磊晶結果之條件有二：(1)蒸鍍物全部凝聚在基板上；(2)

成核中心均勻分佈於表面。這些理論的預測，將於本章予以證實。藉

由反射式高能量電子繞射系統(RHEED)即時觀看表面情形，將薄膜成
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長分別停在 RHEED 強度震盪(intensity oscillation)的最高點、最低點、

甚至上升中或者下降中，加上原子力顯微鏡(AFM)捕捉薄膜表面的影

像，探討不同狀況下熱處理對薄膜成長的影響。最高點表示表面平坦

度比最低點更佳，原子力顯微鏡的影像顯示其相當相似為鍍膜前的基

板表面，特別在最高點熱處理的話，高能量電子繞射系統的強度會更

強，這表示在較平滑的表面下作熱處理，對表面平坦化有幫助。換句

話說，階緣密度、洞(hole)和不平整(irregularities)經熱處理後可減少階

緣密度，因而降低表面的粗糙度。由實驗已知熱處理有助於表面的平

坦化，及表面鍍著物的規則排列。這是因為熱處理下鍍著物或原子動

能加大，更容易移動找尋能量更低的位置。 

表面鍍著物或原子的移動率(mobility) 除了和成長溫度有關，也

可由氧壓來控制。也就是說，提高基板溫度、降低氧壓，會使表面移

動率上升，此時反射式高能量電子繞射強度振盪衰減越快，成長模式

由一層接一層成長變成 step-flow 成長模式。反之，則變成三維島狀

結構模式。若是表面動率很高，且表面擴散長度(diffusion length)大於

表面台階寬度，表面上的台階變成結核的最佳位置。薄膜的頂層若是

有很高的結核發生率，將導致大量島狀結構在頂層移動、遷移。 

基板溫度結構條件和氧壓也被認為會影響鈦酸鍶的晶體結構。藉由原

子力顯微鏡(AFM)捕捉薄膜表面的影像，可觀察島狀結構如何成長、

堆積，如何結核在基板表面上，以及喜歡結核在基板表面的什麼位

置。一般而言，單晶基板表面的平滑程度決定薄膜沉積的好壞，若能

長出原子級平坦的薄膜，用來作為高溫超導等鈣鈦礦結構的氧化層的

緩衝層(buffer layer)，可以在上磊晶得到更高品質的膜。許多因素會

影響到在原子尺度中控制鈦酸鍶基板的薄膜成長。吾人經退火實驗得

到反射式高能量電子繞射系統其強度(A)與退火時間(t)的關係式：

2/
2

1/
1 eAeAA ττ tt += ，有兩種不同的時間常數τ1 和τ2， 且 A0、 A1

和 A2 是常數。其中τ1 <0.1 秒，表示較快過程的時間常數，τ2~25
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秒，與溫度有關，應該是由於鍍著物沿台階擴散及在 kink 或其他缺

陷位置發生捕捉而使表面產生平滑效應所造成的。至於τ1 的等級，

屬於極快的過程時間常數，此部分尚未有系統的研究，因其實驗結果

極難重現。   

3.1 RHEED 強度振盪與台階邊緣模型 

 根據台階邊緣模型推論 RHEED 振盪現象，跟表面鍍著物大小有

關。當 RHEED 下降強度愈大時，代表了樣品每單位面積所擁有的台

階數(density of step)愈大，由於面積與鍍著物的量一定，此時，表面

鍍著物顆粒愈小，事實上，這可以由 AFM 之圖像予以直接證實。 

若於基板表層所灑上的鍍著物總量一定，假設其總面積為 A(為了

方便計算，令鍍著物幾何形狀為矩形)： 

圖 3-1a，顆粒數 16，每顆鍍著物的平均面積為 A/16，總邊長為 16 A； 

圖 3-1b，顆粒數 4，每顆鍍著物的平均面積為 A/4，總邊長為 8 A ； 

圖 3-1c，顆粒數 2，每顆鍍著物的平均面積為 A/2，總邊長為 6 A ； 

圖 3-1d，顆粒數 1，每顆鍍著物的平均面積為 A，總邊長為 4 A ； 

所以當總面積為 A，鍍著物顆粒數為 N，其平均面積為
N
A
，則平均

的邊長為
N
Al = ，所以： 

N
1l ∝   (式 3-1a) 

同理，若鍍著物幾何形狀接近圓，故討論的是直徑 r，得到下式： 

N
1r ∝   (式 3-1b) 

從(式 3-1a)與(式 3-1b)得知，顆粒大小(r)與鍍著物顆粒數(N)成反比，

若 N 愈大，則顆粒愈小；反之，N 愈小，則顆粒愈大(由圖 3-3 可以

證實)。 
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  Lee J. Y. et al 等人做了變化雷射重覆率的相關實驗[12]。他們發

現，當雷射重覆率愈高，RHEED 強度下降深度愈大(見圖 3-2a、圖

3-2b[11])。 不管雷射重覆率(f)如何改變，我們發現 RHEED 強度下降

到最低點的時間，幾乎是 RHEED 振盪週期的一半時間，由 3-1 式推

論此時樣品表面的覆蓋率應該接近 1/2。為了證實該論點，並且進一

步證實 RHEED 振幅之台階邊緣理論，我們以下面的實驗予以驗證：

變化雷射重覆率(1、2、4Hz)，當 RHEED 強度降至最低點時，停止

鍍膜，並急速降溫，在大氣壓力、室溫環境，以 AFM 觀察樣品表面

狀態。結果如圖 3-3 所示，分別得到顆粒的平均直徑，掃描面積 3.6×

105nm2的分子團之個數，表列於下： 

表 3-1 

雷射重覆率 f 平均直徑(nm) 分子團個數 覆蓋面積(nm2) 覆蓋率(%) 

1 60 59 166818.5 46 

2 42 131 181492.9 50 

4 27 294 168331.2 46 

 由表 3-1，我們知道兩件事： 

(1) 當 RHEED 強度降至最低點時，此時表面的覆蓋率幾近於 1/2。 

(2) 我們發現當雷射的重覆率增加，島狀物的數目亦隨之增加，即： 

fNf ∝ ，f = 1,2…  (式 3-2)； 

f：雷射重覆率，Nf：分子團個數； 

另外，根據台階邊緣理論(式 3-1b)與(式 3-2)，可以得到島狀物平

均半徑(r/2；直徑 r)和島狀物數目(N)的關係為： 

f

1f

1f

f

N
N

r
r +

+

=   (式 3-3) 
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我們利用(式 3-3)和(表 3-1)，得到了表 3-2 的結果： 

表 4-2 

A = 直徑比值 B = (數目比值)1/2 (A-B)/A 

R1/r2 1.4 (N2/N1) 1/2 1.5 2.0 × 10−3 

R2/r4 1.6 (N4/N2) 1/2 1.5 3.7 × 10−2 

R1/r4 3.1 (N4/N1) 1/2 2.9 4.3 × 10−2 

 由表 3-2，我們得到了島狀物的直徑比值幾乎和其數目比值開根

號成反比的結果，也符合式 3-3。 

 綜合表 3-1 與表 3-2 的結論，我們知道吾人所使用的實驗系統

所得到的 RHEED 振盪可用台階邊緣模型來描述其表面粗糙程度，及

層-層或 2D-3D 成長予以解釋。所以直接將此模型做為推論薄膜在不

同條件下起始成長機制的依據。另外得知，顆粒大小與顆粒數目(N)

成反比。 

另外，從圖 3-3，我們可以看到在不同雷射重覆率所蒸鍍的狀況。

鍍膜時，第一次所灑下的鍍著物可當作成核中心的量為固定，當雷射

重覆率愈快，顆粒愈小。因為當蒸鍍速度變快，鍍著物來不及移動到

階緣處附著，另一批鍍著物又覆蓋下來，故顆粒較小；當雷射重覆率

為 1Hz 時，鍍著物鍍著物有較多的時間移動到階緣處附著，故顆粒

較大。這也可以由 S. Stoyanov 的理論說明，他指出： 

NS = 1 (式 3-4) ；  N：單位面積上的成核中心數， 

  S：成核中心面積 

所以當雷射重覆率增加時，N 亦隨之增加，所以 S 變小，與 AFM 的

結果一致！ 
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3.2 不同升溫速率之退火曲線 

  鍍膜成長完全長握於開始階段之成長條件，如基板溫度、基板

結晶結構與蒸鍍速率等，而這些條件深深地影響成長過程。為何基板

溫度會影響鍍膜機制？主要乃在適當溫度退火下，會促使鍍著物做加

速擴散運動。故欲瞭解不同溫度條件下，退火在薄膜成長所扮演的角

色時，我們認為應該先研究於不同速度升溫過程中薄膜表面成長的梗

概。這種情形可以直接提供在不同溫度下，在不同時間擴散作用於退

火中之重要性質的改變，以掌握磊晶薄膜成長。然後將這些性質應用

於不同退火時間，用以長出磊晶薄膜之參考。 

 首先，調整雷射能量為 500mJ/pulse，雷射重覆率 1Hz，在室溫，

氧壓維持在 5×10-4torr，濺鍍 STO 500 下在 STO 基板上；濺鍍結束，

即刻升溫至 760°C(非定速率)，觀察 RHEED 強度的變化，得到圖

3-4a。其升溫速率在升溫到 400°C 前並非固定。升溫到 400°C 前，中

間尚有短時間(1 分鐘)的退火；400°C 後以每分鐘 15°C 的速度升溫。

在圖 3-4a 我們可以看到，約在 660°C 左右，RHEED 強度開始攀升；

到了 710°C 左右變化漸緩(跟 660°C ~ 710°C 變化比較)，也就是說，

710°C 左右 RHEED 強度有增加，但每分鐘變率趨慢。 

  有趣的是，室溫所鍍的膜和室溫蒸鍍後再加熱至 760°C，以及在

760°C 所鍍的膜，這三種情形分別經由同步輻射 X 光研究其表面結構

[13]，由 X 光的反射率發現，在室溫蒸鍍後再加熱至 760°C 的薄膜和

直接在 760°C 所鍍的膜，這兩者的電子密度和基板的電子密度相差約

5%。反之，室溫所鍍的膜(不加熱)就差了 10%以上。事實上，電子密

度高，代表結構緊密，電子密度低，表示結構鬆散。由此可知，樣品

加熱高低直接造成所成長之薄膜內部結構差異甚大。 

故吾人推論在低溫鍍膜未加熱的樣品，其鍍著物之擴散能力小，

同時又受基板作用或鍍著物周遭介面的影響，極易以小顆粒釘紮在基
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板上而不易流動，以致其表面結構形成許多空穴，整體結構雜亂而鬆

散(鍍著物顆粒小並且隨機分佈)，此時鍍著物無法順利覆蓋成長完一

層，如金字塔似的堆疊下一層(2D-3D growth)。但是，加熱或在高溫

情況成長的樣品，由於具有較佳的擴散能力克服基板之牽制作用，其

表面形成較為緊密的結構(鍍著物 nuclei 顆粒大)。換言之，因為樣品

表面原本較鬆散的結構在加熱後，由於鍍著物獲得熱能移動，致使鍍

著物於表面隨機移動(似布朗運動)，有機會與臨近的鍍著物合而為一

(所以顆粒由小變大)；若由熱動力學非平衡觀點，則原先島狀成長的

小顆粒因化學勢能較高向下移動(見圖 4-5)得以填補了原先的空隙，

故表面結構形成更為緊密。吾人認為經過適當高溫處理或是在高溫所

蒸鍍的 STO 薄膜，乃是得到同質磊晶的主要條件。 

 事實上，薄膜成長並非熱力平衡問題，而是一動力學問題，若

由後者觀點言之，由圖 3-4a 我們只能知道「加熱」這個程序會使鍍

著物加速運動，直接會對薄膜表面結構產生影響。但是加熱多長「時

間」、加熱至多高「溫度」，或是這兩個因素要如何掌控而能得到磊

晶成長，這些皆是瞭解薄膜成長機制的重要問題。 

為了達到上述目的，首先進行了下面的實驗 — 改變升溫速率。

這個實驗主要從動力學觀點瞭解兩個問題：溫度與溫度變率。調整雷

射能量為 500mJ/pulse，雷射重覆率為 1Hz，在室溫，氧壓維持在

5×10-4torr，濺鍍 STO 500 pulse 在 STO 基板上；濺鍍結束，即刻分別

以每分鐘 20°C、每分鐘 25°C 的升溫速度升至 760°C。結果請見圖

3-4b。我們發現，無論升溫速度是每分鐘 20°C 或是每分鐘 25°C，

RHEED 強度皆在 660°C 開始上升，同樣的，到了 720°C 左右變化漸

緩！所以對薄膜成長有直接影響因素乃是溫度，加熱時間並無顯著影

響。 

接下來，我們將 RHEED 強度曲線對時間微分，目的是要明確定
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會影響薄膜表面的溫度範圍(見圖 3-6a 和圖 3-6b)。我們發現到，

RHEED 強度是在 660°C 附近開始有變化，到了 725°C 又有另一次的

變化，也就是若要表面情形有明顯變化，基板溫度需到達 660°C 以

上，此時，表面的鍍著物才會有足夠的能量(擴散作用大於基板及周

遭介面之牽制力)可以移動(migration)，而與臨近的鍍著物進行成核作

用(nucleation)與聚合作用(coalensence)，形成較大的島狀物，此時台

階密度變小，所以 RHEED 強度開始上升！ 

3.3 溫度對記憶效應的影響 

  在已進行的工作中，曾經提到退火於薄膜成長過程的現象：「記

憶效應」。所謂的記憶效應是指：於蒸鍍過程隨時將雷射關閉，使基

板維持在某個定溫(700°C~790°C)，觀察 RHEED 強度變化，當退火

時間維持於 30 秒，此時將雷射重新打開，RHEED 之振盪行為能接續

退火前之模式。此情形稱為記憶效應。 

在前一個實驗，我們知道基板要有足夠的溫度( > 660°C)才會明顯

影響薄膜鍍著物的分布情形，到了 720°C 變化會漸緩，所以吾人推

測，可影響鍍著物的溫度範圍大致可分為二個部份：低於 660°C、大

於 660°C。綜合 4.2 節的結果，我們認為記憶效應的時間應在這二個

溫度範圍有所變化：溫度愈低，記憶效應的時間尺度愈大。 

 調整雷射能量為500mJ/pulse，雷射重覆率為1Hz，分別在RHEED

強度最高點、最低點和上升中途停止鍍膜，退火 60 秒，觀察 RHEED

強度變化(見圖 3-7)。 

  由圖 3-7，直接由 700~800 秒間(RHEED 強度上升中途停止鍍膜)

曲線變化發現兩種現象： 

(1) 當溫度在 660°C、700°C、740°C 時，經 60 秒的退火時間後，已 

喪失記憶效應；在 620°C 好像開始有接續的現象；到了 580°C、
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540°C、500°C，很明顯看到在過了 60 秒的退火時間，仍有記憶效

應。這的確印證了之前的想法：溫度愈低，記憶效應的時間尺度愈

大。 

(2) 溫度愈低，退火的曲線斜率愈小 — 稍後於 4.4 有討論。 

由(1)的結果，推論當溫度小於 660°C ，時間尺度會擴大到 60 秒 

以上。因為基板的溫度較低(小於 660°C)，鍍著物所獲得的移動能量

(擴散能力)並不能使它在 60 秒內移動與較大的鍍著物結合，也就是

台階密度並沒有改變。所以即使經過 60秒的退火後繼續鍍膜，RHEED

強度依然會接續原有的振盪模式振盪。反之，當基板的溫度大於

660°C，此時鍍著物所獲得的能量使之可於 60 秒內與較大的鍍著物結

合，台階邊緣密度減少(表面變平坦)，所以 RHEED 強度在退火時會

有些許的上升。在退火 60 秒後繼續鍍膜，RHEED 強度便無法接續原

來的振盪行為而下降。  

  另一方面，在不同的 RHEED 振盪位置進行退火。分別在 RHEED

強度振盪至最高、最低和上升過程。發現到記憶效應時間的長度會因

為所停的位置改變。如圖 4-8 所示，高溫時，在最低點的記憶效應時

間約 30 秒；但是若在上升過程(由最低點上升，時間不超過 1/10 振盪

週期，約 2-3 秒)中退火，記憶效應的時間便不會超過 30 秒。 

 在不同振盪位置或不同溫度進行記憶效應的實驗，記憶效應的

尺度應有不同的變化。當溫度愈高，時間尺度愈小；振盪位置愈高時

退火，時間尺度亦愈小。這兩種情形其實是很接近的，在溫度方面，

若基板的溫度愈高，則鍍著物可以有較多的能量移動、擴散(二維)，

甚至會移動至島狀物邊緣而向下填補下一層之空隙(三維)，其移動速

度會隨溫度升高而增加，所以表層鍍著物面積增大的速度亦會隨著溫

度升高而變大，當變大到某一程度時，接下來蒸鍍的鍍著物便直接附

著於大面積的鍍著物上成長，所以成長情形與退火前不同，RHEED
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強度振盪無法接續退火前的樣子。在振盪位置方面，當振盪位置愈

低，代表表層台階邊緣密度愈大，即顆粒數愈多。當振盪強度上升，

台階邊緣密度減少，所以顆粒面積較大。在這兩種不同情況下退火，

顆粒面積愈小者，需要較多的時間形成大面積的鍍著物；所以在不同

振盪強度退火，其記憶效應的時間會有所不同。 

3.4 不同溫度之退火曲線 

 由於退火乃是加速擴散作用，故退火時間長度與退火的溫度直

接影響薄膜成長的情形。依據 Einstein 的擴散關係式： 

Dtx 22 >=∆<  (式 3-5) ； t：時間，D：擴散係數 

kTD µ=  (式 3-6)； k：波玆曼常數(1.28×10-23eV/K)， 

T：溫度，µ：移動率 

當時間(t)愈久，則 >∆< 2x 愈大，這意謂著粒子所走的距離愈長。而溫

度愈高，由(式 3-6)得知會影響 >∆< 2x 。 

 利用圖 4-7 做細部的分析，比較不同溫度的退火曲線，見圖 4-9。

我們看到，當基板的溫度為 700°C、740°C，退火曲線在一開始快速

上升，而後漸緩。當基板溫度為 660°C 以下時，退火曲線呈線性上升；

到了 500°C，退火曲線幾乎為水平線。這告訴我們，當基板的溫度在

700°C 以上，退火曲線有兩種時間尺度；到了 660°C 以下，退火曲線

僅有一種時間尺度。 

接下來，將實驗所得的退火曲線做 curve fitting，並將所得到的

fitting curve 的數學式列表於下： 
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基板溫度(°C) 數學式 

740 Y = 1-(A1e-x/t1+A2e-x/t2)；(t1,t2) = (0.01676,25.86211) 

700 Y = 1-(A1e-x/t1+A2e-x/t2)；(t1,t2) = (0.6113,25.54659) 

660 Y = A +BX；(A,B) = (0.88345,0.00188) 

620 Y = A +BX；(A,B) = (0.9044,0.00146) 

580 Y = A +BX；(A,B) = (0.4011,8.23399×10-5) 

 

  當基板溫度在 700°C 以上，可以由 curve fitting 得到兩個時間值，

其中 t1不到 1 秒，t2約 25 秒。t2的值和之前提到記憶效應的尺度(~30

秒)接近。當基板的溫度在 660°C 以下，curve fitting 已經沒有兩個時

間值，為線性。可看到的是斜率隨溫度下降便小。也就是說，在高溫

時( >700°C)t1所代表的是在極短時間內表面狀態急速變化，即台階邊

緣密度急速減少，導致台階邊緣密度減少的原因是顆粒較小的鍍著物

經擴散加速附著到顆粒較大的鍍著物邊緣，形成二維或三維的表面。

因為 t1不到 1 秒，所以較有可能是三維的運動，也就是在面積較大的

鍍著物上的小顆粒獲得足夠的能量移動，直接掉落到大面積度著物的

邊緣附著。由於時間太短，故無法由 AFM 證實；另外 t2為記憶效應

的尺度，即超過該時間範圍，表面的鍍著物面積應會增大，使台階邊

緣密度減少，此時造成表面的變化主要是二維的運動，即同一層上面

積較小的鍍著物往面積較大的鍍著物靠攏，形成更大面積的鍍著物。 

在低溫時(<700°C)，A 代表斜率，A 愈大，表示台階邊緣密度愈

少。到了 580°C 幾乎為一水平線，也就是台階邊緣密度幾乎沒有變

化。其實，在低溫與高溫(500°C~740°C)應有一相同之情形，就是除

了表面的運動外，層與層間亦有分子團的運動，即假設成長了 n 層
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膜，由表面往下的第 n-1 層的分子團向下填補第 n-2 層的空洞，並不

影響表面台階密度。 

為了證明推論，所以準備以下四個樣品進行 AFM 的觀察來證實

上述情形。 

No 基板溫度 
雷射條件 

(能量/重覆率) 
RHEED 位置 退火時間(秒) 粗糙度 

a 740°C 500mJ/1Hz 最低 0 0.437 

b 740°C 500mJ/1Hz 最低 80 0.393 

c 500°C 500mJ/1Hz 最低 0 0.495 

d 500°C 500mJ/1Hz 最低 200 0.488 

 所觀察到的 AFM 如圖 3-10 所示。當基板溫度為 740°C(高溫)，

沒有退火的樣品 a 和退火時間 80 秒的樣品 b 做一比較，發現樣品 b

中，鍍著物的顆粒比樣品 a 大。當基板的溫度為 500°C(低溫)，無論

退火與否，樣品 c 與樣品 d 的顆粒(圖 4-10)由 AFM 看不出有何變化。

由 AFM 的觀測結果，我們的確得到在高溫(740°C)進行退火，表層鍍

著物大小會增大；在低溫(500°C)進行退火，表層的鍍著物大小幾乎

不變。 另外，於圖 3-11 的結果，可以知道，在高溫時退火的確有助

於薄膜表層平坦化。由式 3-4 和式 3-5 知道，溫度愈高，擴散係數 D

愈大，且鍍著物所走的距離愈長( >∆< 2x 愈大)。而鍍著物所走的距離

可以用 AFM 判斷。例如由圖 3-10a 和圖 3-10b(記憶效應的圖)，估計

顆粒平均直徑，由兩者的直徑變化可以得到 >∆< 2x ，退火的時間為 t，

將兩者( >∆< 2x 和 t)代入式 3-4 變可以得到擴散係數 D。若得到了 D，

利用式 3-5，將溫度代入，可以得到移動率 µ。 
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圖 3-1  台階邊緣密度變化由多變少 

圖 3-2a 改變雷射重覆率的 
       RHEED 強度曲線 

圖 3-2b RHEED 強度下降深度 
      和雷射重覆率的關係圖 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖 3-3  不同雷射重覆率的 AFM 影像： 

 (a)1Hz  (b)2Hz  (c)4Hz 

(a) 1Hz 

(b) 2Hz 

(c) 4Hz 
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圖 3-4a  不規則升溫速率的退火曲線 

圖 3-4b  升溫速度分別為每分鐘 20°C 和每分鐘 
      25°C 的 RHEED 強度對溫度的曲線 
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圖 3-5 樣品加熱後表面可能的運動情形 

圖 3-6a 升溫速率 = 每分鐘 20°C 的 RHEED 強度 
對時間一次微分曲線 
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圖 3-6b 升溫速率為每分鐘 25°C 的 RHEED 
強度對時間一次微分曲線 

圖 3-7 不同溫度的記憶效應曲線圖 
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圖 3-8 薄膜於 740oC 蒸鍍，於不同位置的 RHEED 振盪強度進行退 
       火曲線圖 

圖 3-9  從圖 4-8 擷取出來不同溫度的退火曲線 
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圖 3-10a 薄膜於 740OC 蒸鍍，未退火之 AFM 影像 

圖 3-10b 薄膜於 740OC 蒸鍍，退火 80sec 之 AFM 影像 
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圖 3-10c  薄膜於 500OC 蒸鍍，未退火之 AFM 影像 

圖 3-10d 薄膜於 500OC 蒸鍍，退火 200sec 之 AFM 影像 
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圖 3-11 薄膜蒸鍍溫度為 760OC 之 AFM 影像  
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4、結論 

 將結論分述如下：(1)RHEED 強度振盪可以用 step edge model 解

釋；(2)由不同升溫速率的退火實驗得知當基板溫度高於 660oC 時，表

面(RHEED 強度)會有明顯的變化；(3)由 RHEED 強度微分對溫度的

曲線發現到會影響 RHEED 強度的溫度範圍可分成三個。 

總之，改變蒸鍍的溫度、雷射的重覆率和退火時間等，用 AFM

直接觀察樣品表面，發現到當基板溫度愈高，薄膜的表面愈平坦。利

用雷射可不連續蒸鍍的特性，由 RHEED 振幅偵測下發現，於適當溫

度與退火時間裡，RHEED 振幅呈現出可接續的記憶效應實驗，經由

不同尺度的有效時間(記憶效應仍存在)，進而推算鍍著物之擴散係

數。由 AFM 影像發現，於定溫下，倘若每單位時間欲蒸鍍物增加時，

則顆粒愈小：鍍著物顆粒平均直徑與顆粒數成反比，即
N
1r ∝ 。 

且鍍著物在蒸鍍速率為 1Hz 時(圖 3-3a)，顆粒為均勻地分佈與 S. 

Stoyanov 預測的結果一致。 

綜合變溫與變頻的實驗結果，推測在高溫(700oC)、1Hz 蒸鍍，成

長數層，進行短時間的退火(~1 分鐘)，可以確切保證每一層結構的密

度與基板一致。 
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II、 以不同製程製備氧化鈦薄膜高溫熱退火自

我排列機制的研究 
1 研究動機與目標 

氧化鈦(TiO2)有著多種的物理或化學特性，基於這些特性，氧化

鈦的粉末、塊材或是薄膜在電子、光電及化學的領域有很多的應用，

包括電容的介電質、光學薄膜、光觸媒反應、光電轉換、顏料等方面。

例如：氧化鈦具有高介電常數，可應用於動態隨機存取記憶體(DRAM)

中電容的介電質；另外，氧化鈦也具有高折射率，因而應用於光學薄

膜的製作；更有研究發現，摻雜鈷（Co）於二氧化鈦晶格中會產生

鐵磁性。[1~4] 

根據本實驗室對二氧化鈦緩衝層的研究，藉由控制緩衝層的表

面結構可以得到較佳的薄膜特性；相反地也可得到。根據此特性本實

驗室將直流濺鍍的氧化鈦薄膜運用在選擇性磊晶成長(Selective 

Epitaxial Growth，SEG)製作釔鋇銅氧(YBCO)高溫超導的超導量子干

涉元件(Superconducting Quantum Interference Device，SQUID)[5]

上；在雷射鍍膜濺鍍系統中可利用氮化鈦氧化生成的二氧化鈦緩衝層

成長具有良好超導特性的高溫超導(YBCO)薄膜[6]。比較這兩種緩衝

層的結構特性，我們不難發現氧化鈦的表面結構扮演著一個重要的腳

色，超導薄膜的性質也由其表面所控制。 

因此假如我們能夠瞭解並控制二氧化鈦作自我排列的機制，在

製作高溫超導元件時就可以比選擇性磊晶少去微影蝕刻的步驟。因此

我們嘗試比較高溫退火的溫度與時間對二氧化鈦作自我排列的影

響，也嘗試在二氧化鈦薄膜上鍍一層鈷（Co）再進行高溫退火，觀

察其自我排列的情形與其磁性之有無。 
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2、實驗 

2.1 直流濺鍍法製備氧化鈦薄膜緩衝層 

我們將以直流濺鍍(DC Sputtering)的方式，將氧化鈦薄膜鍍在

鈦酸鍶(100)基板上。直流濺鍍系統的裝置如圖 2-1 所示，我們將一

塊鈦金屬靶材(純度為 99.99%)用高溫銀膠黏在要連接直流電源供應

器負極的不銹鋼管末端，鈦酸鍶基板則放在要作為正極的金屬平台

(holder)上，靶材與基板相距 25mm；在真空腔內充入 Ar:O2=29:1 的

Ar/O2 混合氣體 0.2torr；接著開啟流經鈦靶背面不銹鋼管的冷卻水

循環系統，以帶走 Ar
+
離子撞擊在鈦靶上所產生的熱；最後就是把鈦

靶端接到負極，金屬平台接到正極，然後調整適當的電壓即可進行直

流濺鍍。直流濺鍍的原理如下：我們在真空腔中所充入的氣體分子或

原子是以電漿的狀態存在的，而電漿是由一大團中性的氣體分子或原

子以及包含在其中的等電量的正電離子與負電電子所組成。當對此中

性氣體團外加一個電壓，亦即外加一個電場時，將加速正離子去撞擊

負極的靶材，而分子、原子或離子狀態的團塊將從靶材被撞出來並朝

基板飛散出去，最後便落在基板上面而在基板鍍上一層膜。最後將製

備的氧化鈦薄膜經過不同的熱處理條件後進行薄膜的特性分析，同時

在緩衝層上製備高溫超導薄膜比較其差異性。 

 

2.2 雷射濺鍍法製備氧化鈦薄膜 

脈衝雷射鍍膜系統最大的特點就是靶材與薄膜的組成幾乎完全相

同，且蒸鍍速率高，鍍膜品質良好，已於本實驗室廣泛應用於高溫超

導薄膜的製備，技術相當成熟。脈衝雷射蒸鍍的原理如下：雷射打到

靶材後能量被靶材吸收轉換成熱能，靶材上的材料因而劇烈氣化射向
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基板，藉此完成鍍膜。脈衝雷射蒸鍍系統裝置如圖 2-2 所示。 

根據本實驗室針對氮化鈦與氧化鈦成長機制的探討[8]，我們直接

在真空下成長氮化鈦(TiN)薄膜於 STO 基板上，直接在高溫通氧的條

件下將其氧化得到金紅石(rutile)結構的氧化泰薄膜。隨後將其以不

同的熱退火條件處理進行薄膜的特性分析，同時與直流濺鍍法所得到

的氧化鈦薄膜作比較。 
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圖 2-1 直流濺鍍系統裝置的示意圖 

 



 39

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

不鏽鋼基板座 

鹵素燈及燈座 

聚焦鏡 

馬達 

進氣管 

雷射光徑 

圖2-2脈衝雷射蒸鍍系統示意圖

反射鏡 

靶材 火焰 



 40

3、實驗結果與討論 

3.1 直流濺鍍法製備氧化鈦薄膜緩衝層的探討 

在本實驗中，我們以直流濺鍍法於鈦酸鍶(100)基板上成長不同結構

的氧化鈦薄膜，即 rutile(110)、anatase(004)及 amorphous 三種不

同的結構，然後再將這些不同結構的氧化鈦薄膜作不同溫度的退火

(annealing)處理，再分別利用 X-ray 繞射儀和電子顯微鏡觀測其結

構和晶粒尺寸的變化。如圖 3-1 XRD 圖像，當退火的溫度在 1000℃

以上的高溫時，薄膜皆會呈現出 rutile 的結構，這也驗證了

rutile(金紅石結構)的確是屬於氧化鈦較為安定的結構，而氧化鈦在

高溫時容易以 rutile 的結構存在。而我們藉由晶粒成長理論和本實

驗所得到的晶粒尺寸對溫度的關係，也計算出氧化鈦薄膜在鈦酸鍶

(100)基板上作晶粒成長時，其擴散的活化能(activation energy)

為 1.00738eV。另外，本實驗也得到一個結論，也就是以直流濺鍍法

成長於鈦酸鍶(100)基板上的氧化鈦薄膜，的確是非常適合應用於選

擇性磊晶成長釔鋇銅氧高溫超導薄膜，因為不論其是否經過退火處

理，皆能使得後來以脈衝雷射蒸鍍法(Pulse Laser Deposition，PLD)

鍍在其上的釔鋇銅氧薄膜不具有超導性(如圖 3-2 所示)。 

    在將直流濺鍍於鈦酸鍶(100)基板上的氧化鈦薄膜作各種不同溫

度的退火處理後，我們也由 SEM 探測表面時發現(圖 3-3)：當退火的

溫度在 1000℃以下時，為了降低整個系統的表面能，因而發生晶粒

成長(Grain Growth)，薄膜晶粒的尺寸也將隨退火溫度的升高而逐漸

變大；然而，當退火的溫度在 1000℃以上時，薄膜的晶粒將會形成

棒狀(如圖 3-4)，而這些棒狀的晶粒在排列的方向上可能互相垂直或

平行，也就是氧化鈦薄膜的晶粒能在鈦酸鍶(100)基板上作有規則的

自我排列，但也可能呈現並不完全相互垂直或平行的較不規則排列。

這些結果，可以從應變能的觀點，也就是從薄膜晶粒和基板其晶格失

配度(mismatch)的關係來作定性的瞭解。由於實驗發現：呈現互相垂



 41

直或平行的有規則之自我排列的氧化鈦薄膜晶粒其結構為

rutile(110)，而呈現其它方向的排列的氧化鈦薄膜晶粒其結構則為

rutile(200)。此和計算其個別方向與基板各晶軸方向間的失配度，

可得到相當一致的結果。同時，由本實驗的結果可知，若直流濺鍍的

條件皆相同，即通入 Ar/O2混合氣體 0.2torr、Ar:O2=29:1、靶材與基

板的距離=25mm、濺鍍時間=5 hours，則在直流濺鍍時使用較低的輸

入功率(約 25W 以下)的話，氧化鈦薄膜就較容易出現非晶態結構。此

種起始結構似乎較有利於氧化鈦薄膜在鈦酸鍶(100)基板上形成有規

則的自我排列。 

    最後，由於棒狀晶粒會在基板上自動排列形成一些圖案，因此若

能進一步控制棒狀晶粒的大小以及形成之圖案，此製程將可發展成完

全免光罩來達到選擇性磊晶成長釔鋇銅氧高溫超導薄膜的目的。 

 

3.2 雷射濺鍍法製備氧化鈦薄膜的探討 

在本實驗中，我們嘗試以脈衝雷射鍍膜（PLD）在鈦酸鍶（100）

基板上，成長 rutile(110)結構的二氧化鈦薄膜，厚度 600Å。接著將

rutile(110)結構的二氧化鈦薄膜，經過不同溫度，不同時間的高溫

退火，以X-ray繞射儀觀察其結構如圖3-5，發現依舊維持rutile(110)

的軸向。因此我們可以推測 rutile(110)軸向對二氧化鈦而言是較穩

定的結構。我們使用 SEM 觀察經過高溫退火的二氧化鈦薄膜(圖

3-6)，可以發現退火的溫度低於 1200
0
C 時，二氧化鈦晶粒有自我聚

集的現象但並不明顯。退火溫度到達 1200
0
C，我們發現二氧化鈦明顯

的聚集成顆粒狀，變形蟲狀，或是互相垂直或平行的短棒狀晶粒，二

氧化鈦似乎以一種近似液態凝聚的方式聚集。當退火溫度大高於

1300
0
C 時二氧化鈦形成互相垂直或平行作有規則自我排列

（self-assembling）的棒狀晶粒，且產生了明顯的邊緣效應(如圖
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3-7)：在基板的邊緣有一段空白的寬度沒有二氧化鈦晶粒的成長，且

靠近邊緣的二氧化鈦亦會比較稀疏(圖 3-8)。隨著退火的溫度升高或

時間增長(如圖 3-8 的樣品)，我們看到二氧化鈦棒狀晶粒越稀疏，邊

緣效應也越明顯。我們也嘗試將經過 1200
0
C、10 小時高溫退火的樣

品，再經過 1300
0
C、10 小時二次高溫退火(圖 3-9)。與只經過一次

1300
0
C、10 小時高溫退火的樣品相比，發現二氧化鈦棒狀晶粒的間距

差異並不大，可是基板的邊緣卻有很大的不同：經過二次退火的樣品

在基板邊緣空白的寬度比較寬，可是靠近基板邊緣的二氧化鈦棒狀晶

粒卻沒有比較稀疏。 

我們將經過 1350
0
C、10 小時高溫退火的二氧化鈦薄膜，在樣品

二次蒸鍍上二氧化鈦後，再進行 1300
0
C、10 小時的高溫退火(圖 3-10

樣品)。與一次鍍膜，1300
0
C、10 小時的高溫退火的樣品相比，我們

發現二氧化鈦棒狀晶粒的間距差異並不大。可是在邊緣的部分，我們

發現二次鍍膜的樣品並沒有顯著的邊緣效應，基板的邊緣與第一層二

氧化鈦棒狀晶粒的邊緣之間散佈著顆粒及短棒狀的二氧化鈦晶粒。我

們亦嘗試進行一次鍍膜二次退火（1200
0
C、10 小時後 1300

0
C、10 小

時）與二次鍍膜二次退火（1200
0
C、10 小時後 1300

0
C、10 小時，圖

3-11 的樣品）比較，發現仍如同上面所述：二氧化鈦棒狀晶粒的間

距差異並不大。可是在邊緣的部分，我們發現二次鍍膜的樣品，並沒

有顯著的邊緣效應，基板的邊緣與第一層二氧化鈦棒狀晶粒的邊緣之

間散佈著顆粒及短棒狀的二氧化鈦晶粒。 

 我們嘗試在蒸鍍好的二氧化鈦薄膜（厚度 600Å）上使用直流

濺鍍（DC Sputerring）的方式鍍上一層鈷（厚度 400Å），再進行高

溫退火。我們發現薄膜的晶粒成長的情形變的不穩定。有可能形成

1.互相垂直或平行的棒狀晶粒且有明顯的邊緣效應(圖 3-12)。2. 基

板中央呈互相垂直或平行的棒狀晶粒，基板邊緣形成不規則方向的棒

狀晶粒(圖 3-13)。3.形成不規則狀的晶粒(圖 3-14)。在第一種情形，
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我們由 X-ray 繞射峰值發現其結構為二氧化鈦 rutile（110）。與未

鍍鈷的情形相比，二氧化鈦晶粒的間距較長且邊緣效應較明顯。在第

二種情形，我們由 X-ray 繞射峰值發現其結構除了二氧化鈦 rutile

（110）之外還有二氧化鈦 rutile（211）的結構，在基板邊緣由於

這兩種結構的二氧化鈦同時存在，使得二氧化鈦棒狀晶粒方向作不規

則方向的自我排列。與未鍍鈷的情形相比，二氧化鈦晶粒的間距亦較

長。第三種情形，我們由 X-ray 繞射圖發現其結構為 amorphous，因

此我們發現只有不規則形狀的二氧化鈦晶粒。由於鈷的存在會降低二

氧化鈦的融點，鍍鈷後的二氧化鈦薄膜再經過高溫退火時其狀態比純

二氧化鈦更接近液態，因此更易於二氧化鈦晶粒的自我聚集。我們同

時也發現鍍鈷後的二氧化鈦薄膜經過高溫退火自我聚集的情形會變

的較不穩定。 
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 圖 3-1 編號(1)的樣品在未退火處理(as-deposited)及溫度分別

為 300℃、500℃、700℃、900℃、1000℃的退火處理後的

X-ray 繞射圖 
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(b).                           (d). 

 

 

圖 3-2  (a)~(b)依序是編號(4)的樣品其氧化鈦薄膜在未退火處

理(as-deposited)的情況下[結構為 amorphous]，鍍於其上的釔鋇

銅氧薄膜的 R-T 圖及 SEM 影像；(c)~(d)則依序是編號(4)的樣品其

氧 化 鈦 薄 膜 在 溫 度 為 1000 ℃ 的 退 火 處 理 後 [ 結 構 為

rutile(110)]，再鍍於其上的釔鋇銅氧薄膜的 R-T 圖及 SEM 影像 
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(a).     as-deposited            (b).         300℃ 

    

(c).         500℃              (d).         700℃ 

    

(e).         900℃              (f).         1000℃ 

    

圖 3-3(a)~(f) 依序是編號(5)的樣品其氧化鈦薄膜在未退火

(as-deposited)及溫度分別為 300℃、500℃、700℃、900

℃、1000℃的退火後的 SEM 影像 
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(a). 

(b). 

圖 3-4  (a)~(b) 依序是編號 (3) 的樣品其氧化鈦薄膜 [ 結構為

anatase(004)]在經過溫度為 1200℃的退火處理後的 SEM 影像及

X-ray 繞射圖 
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圖 3-5  二氧化鈦薄膜經由 900
O
C、1000

 O
C、1100
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C、1200
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四種不同溫度高溫退火三小時的 x-ray 繞射圖 
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圖 3-6  二氧化鈦薄膜經由 900
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四種不同溫度高溫退火三小時的 SEM 圖 



 50

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

158.4μm 

b3-1 邊緣 
158.4μm 

b3-1 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

rutile(220)

rutile(110)
STO(200)

STO(100)

sample name: b3-1
annealed in 1300 0C, 5 hours

in
te

ns
ity

2θ

圖 3-7  (a)(b)依序是樣品 b3-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

       退火條件為 1300
0
C、5 小時 
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圖 3-8  (a)(b)依序是樣品 b6-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

       退火條件為 1350
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C、10 小時 
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圖 3-9  (a)(b)依序是樣品 b7-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

       退火條件為 1200
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C、10 小時後再退火 1300
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圖 3-10  (a)(b)依序是樣品 c1-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

         二次鍍膜後退火 1300
0
C、10 小時 
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圖 3-11  (a)(b)依序是樣品 c2-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

       二次鍍膜後退火 1200
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C、10 小時再退火 1300
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C、10 小時
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圖 3-12  (a)(b)依序是樣品 d1-1 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

        鍍鈷，高溫退火 1200
 O
C、5 小時 
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C、5 小時 
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圖 3-14  (a)(b)依序是樣品 d1-3 的 SEM 影像及 X-ray 繞射圖 

        鍍鈷，高溫退火 1200
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C、5 小時 
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4 結論 

不論是利用氧化 PLD-TiN 所得到的氧化鈦或者是在 D.C. 

Sputtering 系統中所製備的氧化鈦薄膜，在經過高溫熱處理之後都

可以在 STO(100)基板上得到 rutile(110)結構的氧化鈦薄膜。由於

PLD 製備的 TiN(100)與 rutile TiO2(110)鈦原子層狀排列結構相似，

加上在氮化鈦氧化時屬於層狀氧化，因此在 PLD 系統中可於較低的溫

度得到 rutile 結構的氧化鈦，rutile 結構可證實為氧化鈦三種結構

中最為穩定的一種。 

比較經過高溫熱處理的氧化鈦薄膜，在低溫(低於 1000℃)的時

候，兩個系統所成長的薄膜接會隨著溫度上升．表面開始有成核聚集

的效應，直流濺鍍所得到的薄膜，顆粒間彼此聚集的反應較為明顯。

在溫度高於 1000℃的時候，PLD 系統製備的氧化鈦必須在較高的溫度

(1300℃以上)才會生成晶棒狀的垂直有序排列，直流濺鍍系統中所製

備的氧化鈦薄膜因其原子排列原本屬於非晶(amorphous)的狀態，表

面在自我顆粒成核聚集時所受到的阻力也較小，在 1200℃時即可生

成。但值得注意的是 PLD 系統成長的氧化鈦薄膜在高溫 1300℃以上

熱退火處理後，會有邊緣效應的產生:在基板的邊緣有一段空白的寬

度沒有二氧化鈦晶粒的成長，且靠近邊緣的二氧化鈦亦會比較稀疏。 

隨著溫度的上升與熱退火處理時間的加長，邊緣效應也會更明顯，晶

棒狀排列也更為稀疏，但這些問題卻沒有在二次鍍膜時發生。 

原本我們欲利用鈷顆粒摻雜進入氧化鈦薄膜，使氧化鈦薄膜具有

磁的性質，藉以探討鈷顆粒的磁現象。但我們發現由於鈷顆粒的存在

降低了氧化鈦的熔點，在高溫時摻入鈷的氧化鈦叫原先更接近液態，

也更容易產生自我聚集的現象。所以我們沒有辦法準確地控制氧化鈦

薄膜摻入估之後的樣品特性。 
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IV、未來展望 

在未來的實驗，可以考慮利用同質磊晶成長的技術，在成長異質

接面時，先以同質磊晶機制成長鍍膜時與基板同質的緩衝層。在停止

蒸鍍的同時，因為薄膜表面會有記憶效應的存在，在一特定時間內接

著成長我與基板異質的材料。舉例來說， YBCO 成長在拋光過的鈦

酸鍶基板上，於 760°C 時，雷射重覆率為 1Hz，鍍上數層鈦酸鍶薄膜，

經 30 秒到 1 分鐘的退火後，此時再鍍上超導薄膜(YBCO)，或許可以

長出理想的 YBCO 層狀結構的薄膜。 

 氧化鈦緩衝層的製備對於本實驗室在成長眾多鈣鈦礦

(perovskite)結構材料時有相當大的助益，在許多材料晶格結構無法與

基板匹配時，透過氧化鈦緩衝層的製備即可釋放薄膜成長在基板表面

時所產生的應力，成功的製備薄膜以進行後續的量測。本實驗室對於

氧化鈦的利用已有諸多方面的突破，除了利用氧化鈦為緩衝層製備

YBCO、La2/3Sr1/3MnO3、La2/3Ca1/3MnO3….等材料外。我們亦以氧化

鈦配合黃光製程以選擇性磊晶的方式製備高溫超導薄膜元件。利用氧

化鈦的晶格結構特性，造成異向結構接面薄膜(biepitaxial film)，製備

了 La0.7Ca0.3MnO3 階梯介面量測其磁阻變化。今後我們將會繼續將

其應用在未來的計畫中。 
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